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® comme ""5^^ * Car8Ct * feS ™rpho.o 9 iqu.. amel.ores, precede pour son oi£nt,on et application, notamment 

<g) La presente invention a trait a unesilice precipitee pre- 
sentant une surface BET comprise entre 50 et 350 m a /g. Elle 
se caracterise par le faitqu'elle presente pour des surfaces 
specifiques CTAB crotssantes. un rapport du couple CTAB/ 
mdice d'huile DBP decroissant lorsque les surfaces CTAB 
cro.ssent tel que le rapport DBP/CTAB soit compris entre 

~ I J* 4 P0ur un interv a"e a*® CTAB compris entre 50- 
100 m a /g 

~ 2,5 pour un intervalle de CTAB compris entre 100- 
200 m a /g 

~ oLl et 2 pour un int e r valle de CTAB compris entre 200- 
250 m a /g 


rt 1,5 pour un interv alle de CTAB compris entre 250- 

*_f 300 m a /g 

^ ~ ocl et , 1,2 P ° ur un interv alle de CTAB compris entre 300- 
350 mvg 

Elle s'applique notamment au renforcement des elasto- 
meres. 

o 
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NOUVELLE SILICE PRECIPITEE A CARACTERES MORPHOLOGIQUES AMELIORES, 
PROCEDE POUR SON OBTENTION ET APPLICATION, NOTAMMENT COMME CHARGE 


La presente invention a trait a une silice precipitee a carac- 
teres morphologiques ameliores, a un precede pour son obtention et 
k ses applications, notamment conune charge. 

Plus precisement, 1' invention a trait a une silice a prise 
d'huile elevee. 

On sait que la preparation des silices precipitees obeit a un 
processus complexe qui suppose la formation d'especes monomeres, la 
polymerisation de ces especes avec apparition d'un gel et rupture 
du gel, le gel etant defini comme par ILER - Colloid Chemistry of 
Silica and Silicates - 1955 p. 130 - Cornell University Press N.Y. 

On a cherche, depuis longtemps, a maitriser cette preparation. 
Ainsi, dans le FR 1 064 230, on cite, parmi les conditions operatoi- 
res a observer : 

1) la teneur en Si0 2 de la solution de silicate alcalin 

2) la concentration du sel de metal alcalin soluble (tel que le 
chlorure de sodium) dans la solution de silicate 

3) la temperature de reaction 

"4) la vitesse d'addition de l'acide a la solution 
5) les autres composants se trouvant dans l'acide utilise. 

ILER (US 2 731 326 et 2 765 242) propose de former un sol de 
particules ultimes et de coaguler ces particules en agregats, ou de 
gelifier le sol et de renforcer la structure du gel ainsi obtenu. 

Cet enseignement a ete repris dans l f US 3 954 944 selon lequel : 

- on fait une addition simultanee d'acide sulfurique et d'une 
solution de silicate sur un pied de cuve aqueux, 1' addition 
d'acide et de silicate etant reglee jusqu'a une concentration 
en silice et un degre de neutralisation appropries, 

- on murit le sol obtenu, 


- on flocule le sol muri par introduction d'un sel de metal 
alcalin (generalement NaCl) , 

- on fait une addition complementaire d'un acide seul ou 
d'acide et de silicate jusqu'a un pH determine. 

Or, si les documents cites preconisant l f addition d'un electro- 
lyte lors de la precipitation de la silice sont nombreux, les actes 
de polymerisation des especes siliciques et la reaction de flocula- 
tion des especes colloxdales en resultant sous 1'effet du sel 
present et ajoute se manifestent de facon competitive . En effet, 
theoriquement , on observe que, ainsi qu ' expose par ILER, a partir 
de la formation d'un sol, on peut avoir une croissance par flocula- 
tion ou par polycondensation . (US 3 969 266) 

Ce qui se traduit par un confrole tres difficile des caracteres 
morphologiques et d'autant plus difficile que l'on veut repondre 
aux exigences d'un procede industriel et notamment : concentration 
en react if elevee, temps courts, minimum d' operations unitaires, 
couts en energie et en investissements reduits. 

Ainsi, selon le brevet francais 1 064 230 deja cite, il est en 
particulier connu que si l'on traite par de 1' acide carbonique une 
solution de silicate contenant du chlorure de sodium, on peut 
abaisser la surface specifique (BET) de la silice en augmentant la 
teneur en chlorure de sodium, 

Ceci re joint 1 ' enseignement de R.K. ILER dans "COLLOID CHEMISTRY 
OF SILICA AND SILICATES" (Cornell University Press - 1955 - p. 108) 
selon lequel, a un pH superieur a 4 ou 5 , le sol devient plus 
instable et se gelifie plus rapidement si on ajoute. un electrolyte. 

Toutefois, le meme auteur, vingt cinq ans plus tard (THE CHEMIS- 
TRY OF SILICA - John WILEY & SONS - p. 374) reconnalt que, en depit 
d'un demi-siecle de recherche, le mecanisme de la coagulation par 
les electrolytes n'est pas encore completement compris. 

Ceci veut dire que, aujourd'hui, la comprehension des phenomenes 
n'est pas suffisante pour que l'on puisse prevoir les conditions 
qui conduisent a des silices de types determines. 

Ceci fait que, jusqu'a present, on est reste limite dans l f ame- 
lioration des caracteristiques des silices precipitees. 
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Par ailleurs, on sait qu'une seule caracteris tique telle que sur- 
face specifique, prise d'huile, est insuffisante pour decrire une 
silice et meme apprecier son comportement dans une application 
donnee . 

Ces difficultes ont fait que certaines applications sont restees 
dans le domaine reserve des silices de combustion. Malheureusement , 
celles-ci ont des prix de revient tres eleves par rapport aux 
silices precipitees. 

Dans la demande europeenne 31 271, un progres important a ete 
revendique en ce qui concerne des silices de precipitation appro- 
chant les valeurs correspondantes des silices de combustion pour ce 
qui concerne le couple surface specifique - prise d'huile, mais en 
restant malheureusement limite., notamment en ce qui concerne le 
procede d'obtention des silices. 

ta presente invention a pour objet une silice qui presente un 
couple surface specifique - prise d'huile amelioree. 

Elle a egalement trait a un procede qui permet d'obtenir de 
telles silices. 

Enfin, elle est relative a 1 1 application des silices, notamment 
comme charge dans les polymeres, de type silicone, tres exigeant 
quant aux proprietes electriques, ou comme charge renforcante dans 
les caoutchoucs, ou enfin dans le renforcement des polymeres 
thermoplastiques . 

La silice de precipitation selon l f invention presente une 
surface BET comprise entre 50 et 350 m 2 /g et se caracterise par le 
fait qu ! elle presente pour des surfaces specif iques CTAB 
croissantes, un rapport du couple CTAB/ indice d'huile DBP 
decroissant lorsque les surfaces CTAB croissent tel que le rapport 
DBP/CTAB soit compris entre : 


- 7 et 4 pour un intervalle de CTAB compris entre 50-100 m 2 /g 

200 - 250 m 2 /g 


_ 4 et 2 5 ,f " " " " " 100 ~ 200 m2/g 


- 2,5 et 2 

2 et l 5 n » » » " " 250 - 300 m 2 /g 

1,5 et 1,2 " " " " " 300 ~ 350 m2/s 


4 
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Selon l f invention, on se maintient a une valeur elevee de prise 
d'huile (DBP), en particulier dans le domaine des silices a grandes 
surfaces CTAB et ceci est un resultat tres important, notamment 
dans le domaine du renf orcement des elastomeres et des epaissis- 
5 sants. 

La surface CTAB est la surface externe appreciee par absorption 
de bromure de cethyl trimethyl ammonium a pH 9 selon la methode 
exposee par JAY, JANZEN et C. KRAUS dans "Rubber Chemistry and 
Technology 44 (1971) p. 1287-1296. 
10 La prise d'huile est appreciee selon la methode decrite dans la 

norme francaise NF.T 30-022 (Mars 1953) en mettant en oeuvre comme 
huile le phtalate de dibutyle (a.B.P.). 

Les silices selon l f invention peuvent, en particulier, etre non 
microporeuses , c'est-a-dire presenter un rapport 

15 

Surface BET 

^_ . „ compris entre 1 et 1, 2 
Surface CTAB * 

Par ailleurs, dans le cas ou I 1 on veut les met.tre en oeuvre dans 
20 des polymeres exigeant des qualites d'isolation electrique, tels 

que silicones, elles presentent une teneur en sodium residuel 
faible, compatible avec 1 1 application en usage. 
v Ces silices peuvent etre presentees sous forme pulverulente , 

eventuellement broyee, la taille des particules dependant egalement 
25 de 1 'application envisagee. 

Enfin, le pH de ces silices varie selon 1 ' application envisagee 
entre 3,5 et 7,5. 

L' invention a egalement trait a un procede selon lequel on fait 
reagir une solution aqueuse de silicate de sodium et une solution 
30 aqueuse d'acide, avec arret au gel et murissement intermediaire et 

ajout d'un electrolyte, dans des conditions particulieres . 

En effet, conune dit precedemment, l'ajout d 1 electrolyte selon 
l'etat de l'art conduit a un abaissement de la surface specifique. 
Or, la demanderesse a trouve que, de maniere inattendue, on 
35 pouvait observer, dans certaines conditions, une amelioration du 

couple prise d 'huile/surf ace specifique qui peut meme se traduire 
par un maintien de la valeur de la surface specifique, ce qui est 
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contraire k l'etat de 1'art. des reS ultats 

La dem anderesse a observe que cette uodxficatxon des 

poov.it etre obtenue e n .ouant un ense.bXe de parage - . 

H . ipe etaoes suivantes . 

Le precede de 1' invention comprend les etape 


a) forma 
total 


tl on d'un pied de cuve ren £ er»a«t »ne partie du silicate 


b) addition d'un acid, jusqu'a apparition du gel 

i . - jt ar ide et murissement du 
) observation d'un arret de I'ajout d acxde 


c 

gel 


d) addition d'acide 

e) postraitement 

* et sechage de la suspension et recupera- 

f) filtration, lavage et secnage 

tion du produit obtenu 
II se caracterise par le fait que : 

' - la pied de cuve a 1'ecape (a) ren^e d. 60 a L00 X a, poids 
de silicate, 

* i i« couple temps/temperature de 
_ k 1'etape (b) . on regie le ^ et 50 minutes, 

eaniere a provoquer la gelificatxon entre 


- on 


^ He 5 a 30 minutes, 
observe un arret a la gelxfxcatxon de 


a 1 -addition d'aexde jusqu'a obtenir un 
_ apres arret, on reprend 1 addition a 

V , « or f„e un postraxtement , 

P H au plus egal a 9, puis on effectue u 

™«-fn<i nne des etapes (a) , 
. on introduit un electrolyte dans au n,oins 

(b), (c), (d) et (e). 

-^cfitue t>ar une addition 
Le posc-traite„ent ast g ener*le»ent P ^_ 

si.ultanee des react if s a pH ccpri. entre 


tion jusqu'a la valeur finale. II peut, dans certains cas , etre 
constitue par un traitement acide a pH decroissant . 

L ' electrolyte est en particulier constitue par un sel du groupe 
des sels de metaux alcalins et alcalino-terreux. 

Ainsi, selon l'invention, 1 ' electrolyte peut etre amene , soit 
avant, soit apres l'apparition du gel ou a 1 'apparition du gel, en 
une ou plusieurs fois. 

De maniere surprenante, la demanderesse a observe que, meme dans 
le cas ou cet ajout se faisait avant apparition du gel, il etait 
possible d'obtenir une surface specif ique elevee et correlativeinent 
une prise d'huile importante. 

Avantageusement , la concentration en electrolyte est comprise 
entre 0,05 et 0,7 mole par litre de sel du volume reactionnel, au 
moment de 1' ajout, dans le cas ou le sel (ou electrolyte) est 
constitue par un sel de metal alcalin et entre 0,001 et 0,01 mole 
par litre de sel, dans le cas ou 1 f electrolyte est constitue par un 
sel de metal alcalino-terreux. 

Selon un mode avantageux de mise en oeuvre, l f acide est constitue 
par un acide concentre et notamment par de 1' acide sulfurique . 

Mais on peut faire appel a d'autres agents acidifiants liquides 
ou gazeux (CO^) . 

Le precede selon l f invention permet de faire appel a des tempera- 
tures de reaction elevees, de l'ordre de 70 a 95° C et a des temps 
de reaction compatibles avec les exigences d'une exploitation 
industrielle . 

Selon l f invention, on peut conserver la meme temperature pendant 
toute la reaction ou adopter un profil de temperature non unif orme * 

On peut, en particulier, effectuer une montee en temperature 
lors de l'etape (d) . 

Le sechage et les operations ulterieures doivent etre tels 
qu T ils_ne portent pas prejudice a la structure de la silice obtenue 
lors de la precipitation. 

Un moyen de sechage avantageux consiste a mettre en oeuvre 
un procede d 1 apres le FR-A- 2 257 326 selon lequel on forme un 
ecoulement puits-tourbillon symetrique, avec un gaz chaud , a grande 
quantite de mouvement et on introduit la suspension selon l'axe de 
symetrie de rotation de cet ecoulement, dans la zone de depression 
relative de cet ecoulement, la quantite de mouvement dudit ecoule- 


1 


015 7 7 0 3 

ment puits-tourbillon symetrique par rapport au flux axial de la 
suspension etant suffisante pour provoquer la rupture du flux 
axial, sa dispersion, sa prise en charge. 

Les silices selon l f invention sont , en particulier, remarquables 
dans le renf orcement des elas tomeres , tels que caoutchoucs, en 
particulier, dans 1 1 amelioration de la resistance a 1* abrasion. 

Mais la presente invention sera plus aisement comprise a l'aide 
des exemples suivants, donnes a titre illustratif. 

Dans tous les exemples, le sechage est realise en mettant en 
oeuvre un dispositif selon le FR 2 257 326 avec une temperature 
d'entree des gaz de 500° C et de sortie de 150° C. 

Par ailleurs, la prise d f huile est faite selon la norme 
francaise NF T 30-0-22 en choisissant le phtalate de dibutyle 
(DBP) comme huile et le volume specifique Vo est determine comme 
suit : 

- dans une matrice de diametre interieur egal a 25 mm et de 
hauteur egale a 80 mm, on ajoute 3 g de silice, puis dispose 
au-dessus un piston sur lequel on ajoute un poids determine de 
maniere a exercer sur la silice une pression de 4 10 Pa. Le volume 
specifique de la silice est alors mesure. C'est le volume "V o " 
expritne en cm 3 /g (volume initial). 

On a recapitule dans le tableau ci-apres les valeurs des 
surfaces specif iques CTAB et d 'huile DBP. Sauf indication 
contraire, les valeurs des surfaces BET sont identiques a celles 
des surfaces CTAB. 
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TABLEAU 


5 


10 


15 


20 


25 


1 EXEMPLES 

: Surface 
: CTAB 

: Prise d'huile : 
: DBP : 

: 1 

: 200 

: 466 : 

: 2 

: 140 

: 428 : 

: 3 

: 120 

: 388 : 

: 4 

: 100 

374 : 

: 5 ' , 

110 : 

400 : 

: 6 : 

200 : 

500 

: 7 : 

175 : 

464 : 

: 8 : 

250 : 

500 : 

: 9 : 

130 : 

490 : 

: 10 : 

. 165 : 

510 

: 11 : 

200 : 

500 : 

12 : 

180 ; 

496 

: 13 : 

166 : 

502 : 

: 14 : 

J £- \J 

. JOU • 

: 15 : 

200 

500 : 

: 16 : 

125 

. 400 : 

: 17 : 

270 

: 420 : 

: 18 : 

255 

: 410 

: 19 : 

300 

: 410 : 

: 20 : 

55 

: 290 : 

: 21 : 

93 

: 380 : 
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EXEMPLE 1 

On realise une precipitation de reference sans ajout de sel. 
Dans un reacteur en acier inoxydable d'un volume de 20 litres, muni 
d'un systeme d f agitation (turbine Lightnin a 6 pales et de 4 
contrepales disposees a 90°), muni egalement d'un systeme de chauf- 
fage par double enveloppe, on introduit sous agitation et a tempera- 
ture ambiante : 

- 11,47 litres d'eau distillee 

- 2 litres de silicate de sodium aqueux de rapport ponderal 
Si0 2 /Na 2 0 egal a 3,37 et contenant 370 g de Si0 2 par litre 

Le melange ainsi obtenu est porte sous agitation a 90° C - 1° C 
en 30 minutes environ. On precede ensuite a la reaction de precipi- 
tation de la silice, la temperature etant maintenue a 90° C - 1° C," 
la vitesse d'agitation est fixee a 350 t/min. 

On introduit au sein du melange, a I 1 aide d T une pompe doseuse, 
une solution aqueuse d f acide sulfur ique contenant 366 g de H 2 S0^ 
par litre. Cette introduction est realisee a raison d'un debit de 
12 ml par minute. Apres 37. min 30 sec de reaction, on note la 
parution du gel , on arrete alors 1 ' introduction d'acide et on 
precede a un murissement de 15 minutes. Apres ce temps, on 
introduit a nouveau la solution aqueuse d'acide sulfurique a un 
debit de 12 ml par minute et cela pendant 37 min. Apres cette 
periode, e'est-a-dire 89 min 30 sec apres le debut de la reaction 
(89 min 30 sec = 37 min 30 sec + 15 min + 37 min), on precede a 
l f introduction simultanee, d'une part de la solution d'acide a 
366 gl en ^SO^ a un debit de 5,9 ml par minute, d 'autre part d'une 
solution aqueuse fraichement preparee de silicate de sodium de 
rapport ponderal Si0 2 /Na 2 0 - 3,37 contenant 55 g par litre de Si0 2> 
solution introduite a un debit de 82 ml par minute. 

Cette introduction simultanee d'acide et de solution de silicate 
a lieu pendant 40 minutes, le pH du milieu reactionnel est de 7,5 _ 
0,2 a 90° C. 

Apres ces 40 minutes d 1 addition simultanee d'acide et de sili- 
cate, on arrete l'arrivee de silicate et on maintient celle 
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d'acide. Le pH de la bouillie de silice formee est ainsi amene a 
3,5 en 10 minutes. La bouillie de silice obtenue est ensuite 
filtree. Le gateau humide est lave pour eliminer le sulfate de 
sodium forme dans la precipitation puis seche. Les caracteristiques 
physico-chimiques de la silice sont les suivantes : 

- Surface C.T.A.B. 200 m 2 /g 

- Surface B.E.T. 200 m 2 /g 

- Prise d'huile D.B.P. 466 cm 3 /100 g 
Volume specif ique (Vo) 5,14 cm 3 /g 

pH a 5 % dans I'eau 6,3 


EXEMPLES 2 A 5 

Dans ces exemples, on se place dans des conditions semblables 
sauf que 1 ' on ajoute un electrolyte a la 20eme minute. Ceci 
provoque une apparition plus rapide du gel. 

A l'exemple 2, on ajoute 0,7 1 d'une solution aqueuse de Na^SO^ 
a 350 g/1. 

A l'exemple 3, on ajoute 1,26 1 d'une solution aqueuse de Na2S0^, 
a 350 g/1. 

A l'exemple 4, on ajoute 1,80 1 d'une solution aqueuse de Na^SO^ 
a 350 g/1. 

A l'exemple 5, on ajoute 2,60 1 d'une solution aqueuse de Na^SO^ 
a 350 g/1. 

On observe (voir tableau general) que, pour les exemples 2 a 5, 
il y a diminution de la surface specifique mais augmentation du 
rapport DBP/CTAB jusqu'a une valeur elevee, 

EXEMPLE 6 

On precede comme a l'exemple 1 mais on ajoute 0,85 1 de la meme 

solution de Na o S0- a la 42eme minute. 
2 4 

La valeur de la surface specifique est maintenue, la valeur de 
la prise d'huile augment e et le rapport se situe a un niveau elevee 
pour les surfaces et prise d'huile en question. 
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Selon une variante, on additionne 1,34 1 de la meme solution de 
sulfate a la 75eme minute, au lieu de la 42eme, c'est-a-dire apres 
la reprise d'addition d'acide. 

On retrouve les memes resultats. 

EXEMPLE 7 

Cet exemple est comparable a l'exemple 6, mais avec les modifi- 
cations suivantes : 

on utilise un silicate de rapport ponderal : 3,25 

on arrete 1 ' alimentation d'acide a la 33eme minute 

a la 75eme minute, on introduit 1,34 1 d'une solution aqueuse 

de Na 2 S0 4 a 350 g/1. 

Les valeurs de CTAB, prise d'huile et rapport CTAB/prise d'huile 
verifient les resultats de l'exemple 6. 


EXEMPLE 8 


Cet exemple correspond a un essai a l'echelle pilote avec un 
pied de cuve comprenant : 

- 112,5 1 d'eau permutee 

- 35 kg de silicate de rapport ponderal egal a 3,35 et 
contenant 370 g/1 de Si0 2 

Les autres conditions de marche (arret, murissement) restent les 
memes sauf la temperature de depart qui est de 75° C, celle de 
l f addition qui est de 85° C et un ajout de 4 Kg de sel a la 89eme 
minute. 

On remarque que la prise d'huile reste elevee malgre une valeur 
de la surface CTAB elle-meme importante. 
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EXEMPLE 9 

Dans un reacteur de 20 litres decrit a l'exemple 1, on intro- 
duit : 

10 litres d'eau distillee 

1,6 litre de silicate de sodium aqueux de rapport ponderal 
.Rp = Si0 2 /Na 2 0 egal a 3,37 contenant 370 g de Si0 2 par litre 

- 1,9 litre d'eau contenant 151 g de Na^SO^, dissous 

Le melange obtenu, maintenu sous agitation, est porte a 90° C en 
30 minutes environ. Cette temperature est maintenue constante a 
1° C pres tout au long de l'operation de precipitation de la silice 

- on ajoute de l'acide sulfurique a 30 % jusqu'a la formation 
du gel a la 34eme minute, 

- on reprend l f addition d'acide a la 49eme minute et on realise 
une addition simultanee d'acide et de silicate entre les 
109eme et 149eme minute a pH constant =7,5 puis on continue 
1 'acidification jusqu'a pH = 3,5. 

On precede a la filtration, au lavage et au sechage selon 
l'exemple 1. 

EXEMPLE 10 

On introduit dans le reacteur sous agitation et a temperature 
ambiante : 

10 litres d'eau permutee 

1,6 litre de silicate de sodium aqueux de Rp = 3,37 contenant 
370 g/1 de Si0 2 

151 g de Na 2 SO^ en solution dans 1,9. litres d'eau. 

Le melange obtenu est porte sous agitation a 90° C. On ajoute de 
l'acide sulfurique jusqu'a formation du gel a la 28eme minute. 

On reprend l f addition d'acide a la 42eme minute. 

On realise une addition simultanee entre les 89eme et 129eme minu 
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tes a pH = 7,5, puis on continue 1 f acidification jusqu'a pH egal a 
3,5. 

La temperature est maintenue constante a 1° C tout au long de 
l'operation. 

Afin de mettre en evidence 1 1 amelioration apportee par cette 
silice dans le caoutchouc, on realise un essai comparatif avec une 
silice obtenue, de surface BET et CTAB egales a 175 m2/g, de prise 
d'huile egale a 340 cm 3 /100 g. 

On met en oeuvre la formule suivante en parties en poids : 

- Copolymeres butadiene Styrene (SBR 1502) 100 

- Oxyde de zinc 4,00 

- Acide stearique 1,50 

- N-isopropyl-N-phenyl-N ? -phenyl-p-phenylene diamide 
(antioxygene PERMANAX® IPPD) 1 » 50 _ 

- N-(dimethyl 1-3 butyl N f -phenyl— p-phenylene diamine 
(antioxygene PERMANAX® 6PPD) L »50 

- Silice 40 

- Polyethylene glycol (PEG 4000) 2 

- N-cyclohexyl-2-Benzothiazol sulf enamide (Vulcafor® CBS) 2 

- Soufre 2,50 

- y -mercapto propyldimethoxysilane (A 189) 


MISE EN OEUVRE 
Banbury : 

- SBR 

- Silice (90 %) + ZnO + Antioxygene + Acide Stearique + PEG 

- Huile + Silice (10 %) + additif (s'il y a lieu) 

- Fin du malaxage 120° C 

- Calendrage sur malaxeur ouvert 

Malaxeur ouvert : 

- Melange + Soufre + Accelerateur 

- Malaxage 

- Passage au fin 

- Tirage en feuille 
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RESULT ATS 

Resistance a 1 'abrasion selon DIN 53316 

- Silice temoin de meme surface specif ique 102,8 mm 3 
5 - Silice selon 1' invention 94,8 mm 3 

On observe done une amelioration significative de la resistance 
a l'abrasion. 

10 EXEMPLE 11 

Dans le reacteur decrit a l'exemple 1, on introduit sous agita- 
tion : 

15 - 8 litres d'eau dlstillee 

-1,6 litre de silicate de rapport ponderal Si0 2 /Na 2 0 « 3,37 
SiO £ = 370 g/1 

- 3,88 litres d'eau contenant 339 g de Na 2 S0 4 a I'etat dissous 

20 . Le melange obtenu est porte sous agitation a 70° C * 1° C en 20 

minutes environ. On introduit au sein de ce melange une solution 
aqueuse d'acide sulfurique a 366 g/1 a raison de 9,8 ml par minute. 
Apres 28 minutes, on note 1' apparition du gel de silice et on 
arrete 1 ' introduction d'acide et on procede a un murissement de 

25 15 minutes, le melange reactionnel etant maintenu agite (350 t/min) . 

Apres ce temps, on introduit a nouveau la solution aqueuse d'acide 
sulfurique C l^SO^ ] = 366 g/1 a un debit de 10,2 ml/minute et cela 
pendant 45 minutes. La montee de. temperature a lieu a la 75eme 
minute, peu* avant la post-addition, la temperature atteignant 

30 78° C au debut de la post-addition et 83° C par la suite. 88 

minute's apres le debut de la reaction (88 minutes = 28 + 15 + 45 
minutes), on procede a 1 1 introduction simultanee d'une part de la 
solution aqueuse d'acide sulfurique a 366 g/1 a un debit de 5,1 ml 
par minute, d'autre part d'une solution aqueuse de silicate de 
35 sodium fraichement preparee (rapport ponderal Si0 2 /Na 2 0 = 3,37), 

contenant 45 g de Si0 2 par litre, solution introduite a un debit de 
82 ml par minute. Cette introduction simultanee d'acide et de 
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silicate est realisee pendant 40 minutes, le P H du milieu 
reactionnel est maintenu a 7,5 - 0,2 a 83° C. 

On arrete ensuite l'arrivee de silicate et on maintient l'arrivee 
d'acide, de facon a amener le pH a 3,5 en dix minutes. 

Apres filtration, lavage et sechage , on obtient une silice qui 

presente : 


- une surface specifique CTAB = 200 m 2 /g 

- une surface specifique BET = 200 m 2 /g 

FXEMPLES 12 ET 13 

Ces exemples decrivent des modes salon lesquels 1'addition du 
sel est effectuee en deux temps : 

a) dans la solution aqueuse de silicate de sodium formant le 

pied de cuve 

b) au moment du gel (ex. 12) ou apres le gel (ex. 13) 

-a ^r^no £ i 'evemDle 11, avec les modifications suivan- 
On procede corame a x exempxe xa, a v "-^ 


tes : 


- on met en oeuvre un silicate de rapport ponderal Rp - 3,25 

(au lieu de 3,37) 

- on introduit 1,34 1 d'une solution aqueuse de Na^ a 

350 g/1 


- au gel (ex. 12) 

- a la 75eme minutes (ex. 13) 


Les resultats obtenus sont a comparer a ceux des exemples 6,7, 8 

et 11 notamment. 

On observe une amelioration du couple CTAB/DBP a surface speci- 
fique comparable- 
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EXEMPLE 14 

Dans le reacteur decrit a l'exemple 1, on introduit sous agita- 
tion : 

10 1 d 1 eau distillee 

- 1,6 litre de silicate de sodium aqueux de rapport ponderal 
Si0 2 /Na 2 0 = 3,37 et contenant 370 g de Si0 2 par litre 

- 1,88 litre -de solution aqueuse contenant 151 g de Na 2 S0^. 

Le melange ainsi obtenu est porte sous agitation a 70° C ^ 1° C 
en 20 minutes environ. On procede ensuite a la reaction de precipi- 
tation. 

On introduit, au sein du melange, a l'aide d'une pompe doseuse, 
une solution aqueuse d f acide sulfurique contenant 366 g par litre 

de H^SO,. Cette introduction est realisee a raison d'un debit de 

2 4 

10 ml par minute. 

42 minutes apres le debut de 1 ' introduction de l'acide, on note 
la parution du gel ; on arrete alors 1 1 introduction de I'acide et 
on procede a un murissement de 15 minutes sous agitation. On 
introduit a nouveau l'acide sulfurique aqueux, a la 57eme minute, a 
un debit de 10 ml par minute et cela pendant 31 minutes. 

A partir de la 88eme minute, on procede a 1 1 introduction simulta- 
nee, d'une part de la solution d f acide a 366 g de f^SO^ par litre a 
un debit de 4,9 ml par minute, d f autre part d f une solution aqueuse 
de silicate de sodium, de rapport ponderal Si0 2 /Na 2 0 = 3,37 conte- 
nant 45 g de Si0 2 par litre, solution introduite a un debit de 
82 ml par minute. Cette introduction simultanee d'acide et de 
silicate de sodium aqueux a lieu pendant 40 minutes. 

La temperature de reaction est fixee a 70° C ^ 1° C au debut de 
la reaction jusqu'a la 75eme minute. A la 75eme minute, on eleve la 
temperature, par chauffage. La temperature du milieu reactionnel 
est de 78° C a la 88eme minute, c f est-a-dire au debut de l f addition 
simultanee d'acide et de silicate de sodium aqueux et elle est 
maintenue par la suite a 83° C ^ 1° C. 

Apres les 40 minutes d 1 addition simultanee, on arrete 1' introduc- 
tion de silicate et on poursuit 1 1 introduction d'acide sulfurique 
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30 


de facon a amener le pH a 3,5 en 10 minutes environ. 

La suspension de silice obtenue est filtree. Le gateau de silice 
separe sur le filtre est lave a l'eau. 

Cette bouillie est alors sechee dans un atomiseur selon l'exemple 

1. 

La silice presente : 

- une surface specif ique CTAB egale a 320 m 2 /g 

- une surface specif ique BET egale a 310 m 2 /g. 


10 EXEMPLE 15 

On precede comme indique a l'exemple 1 mais avec la difference 
que 1'on introduit, a la 20eme minute, 0,5 1 de solution aoueuse 
contenant 8,5 g *'»*r*r. de calcium. Le gel se manifeste a la 

15 34eme minute au lieu de 37 minutes 30 secondes pour l'exemple 1. On 

effectue alors un murissement de 15 minutes sous agitation et on 
reintroduit 1'acide sulfurique a 366 g/1 a la 49eme minute, au 
debit de 12 ml par minute et cela jusqu'a la 89eme minute. On 
procede alors a introduction simultanee d'acide sulfurique 

20 H SO 366 g/1 et de silicate de sodium aqueux (rapport 

ponderal SiO^t^O egal a 3,37 et contenant 55 g de Si0 2 par 
v litre). 

L'acide est introduit a raison de 6 ml par minute et le silicate 
a raison de 81,5 ml par minute. L' introduction simultanee est 
25 realisee pendant 40 minutes, la ^temperature etant maintenue depuxs 

le debut de la reaction a 90° C _ 1° C. 

On arrete ensuite 1 ' introduction de silicate et on poursuit , 
pendant 10 minutes environ, 1 ' introduction d'acide de facon a 

atteindre un pH egal a 3,5. 

La bouillie de silice obtenue est alors filtree. Le gateau de 
silice separe sur le filtre est lave a 1'eau. Cette bouillie est 
alors sechee dans un atomiseur selon l'exemple 1. ^ 

La silice presente une surface specifique CTAB egale a 200 « /g 
et une surface specifique BET egale a 200 m 2 /g. 


5 
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EXEMPLE 16 

Dans le reacteur decrit k l'exemple 1, on introduit sous agita- 
tion : 

- 10,47 litres d'eau distillee 

- 2 litres de silicate de sodium aqueux de rapport ponderal 
SiO /Na 0 = 3,25 et de concentration en Si0 2 egale a 370 g/1, 

- 1 litre d'eau contenant 245 g de Na^ a l'etat dissous 

Le melange obtenu est porte sous agitation a 90° C + 1° C en 
30 minutes environ. On introduit au sein de ce melange une solution 
aqueuse d'acide sulfurique a 366 g/1 a raison de 24,7 ml par 
minute. Apres 12 minutes, on note 1 Apparition du gel de silice et 
on arrete 1' introduction d'acide et on procede a un murissement de 
15 minutes, le melange reactionnel etant maintenu agite 
(350 tr/min). Apres ce temps, on introduit a nouveau la solution 
aqueuse d'acide sulfurique = 366 g/1 a un debit de 

24,9 ml/minute et cela pendant 25 minutes. 52 minutes apres le 
debut de la reaction (52 minutes = 12 + 15 + 25 minutes), on 
procede k V introduction simultanee, d'une part de la solution 
aqueuse d'acide sulfurique k 366 g/1 a un debit de 6,4 ml par 
minute, d' autre part d'une solution aqueuse de silicate de sodium 
fralchement preparee (rapport ponderal Si0 2 /Na 2 0 = 3,25), contenant 
55 g de Si0 2 par litre, solution introduite a un debit de 81 ml par 
minute. Cette introduction simultanee d'acide et de silicate est 
realisee pendant 40 minutes, le P H du milieu reactionnel est 
maintenu a 7,5 - 0,2 a 90° C. 

On arrSte ensuite l'arrivee du silicate et on maintient .l'arrivee 
d'acide, de facon a amener le pH k 3,5 en 15 minutes. 

Apres filtration, lavage et sechage par le meme atomiseur, on 
obtient une silice qui presente les caracteristiques suivantes : 

- une surface specifique CTAB = 123 m 2 /g 

- une surface specifique BET = 122 m 2 /g 
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EXEMPLE 17 

On dispose d'un r'eacteur a volume egal a 20 1 tel qu'il est 
decrit a 1'exemple 1. 

Dans ce reacteur, on introduit : 

10,9 litres d'eau contenant 135 mg de Ca (OH) 2 
2,28 litres de silicate de sodium aqueux de rapport ponderal 
Si0 o /Na 0 0 =3,37 contenant 318 g de SiO par litre. 
On agite le melange obtenu et on porte la temperature a 90° C _ 
1° C. On precede ensuite a la reaction de precipitation. On intro- 
duit au sein du melange agite (vitesse d'agitation de la turbine 
350 tours par minute), une solution aqueuse d'acide sulfurique 
contenant 366 g de H 2 S0 4 par litre. Cette introduction est realisee 
a raison d'un debit de 12 ml par minute. Apres 32 minutes de 
.reaction, on note la parution du gel. On arrete alors 
1 f introduction d'acide et on procede a un murissement de 15 minutes. 
Apres ce temps, on introduit a nouveau la solution aqueuse d'acide 
sulfurique a un debit de 12 ml par minute et cela pendant 34 minu- 
tes. Apres cette periode , soit 32 + 15 + 34 = 81 minutes apres le 
debut de la reaction, le pH de la suspension est egal a 7,8 0,1 a 
90° C, on procede a l 1 addition simultanee au sein du melange 
reactionnel, en deux points nettement distincts, d'une solution 
aqueuse d'acide sulfurique H 2 S °4 s 366 gy<1 et d ' une solution 
aqueuse de silicate de sodium fraichement preparee, de rapport 
ponderal Si0 2 /Na 2 0 = 3,37, contenant 55 g de Si0 2 par litre. 

Cette addition simultanee est realisee en 40 minutes a 90° C de 
la facon suivante : 

on introduit la solution de silicate de sodium aqueux a un debit 
egal a 82 ml par minute, on introduit I'acide sulfurique aqueux a 
un debit decroissant dans le temps, de facon a avoir une 
decroissance continue du pH de la valeur de 7,8 _ 0,1 a la valeur 
de 3,5 ^ 0,1. 

Apres filtration de la suspension de silice obtenue, lavage par 
I'eau distillee et sechage par atomiseur selon 1'exemple 1, on 
obtient une poudre de silice presentant les caracteris tiques 
suivantes : 
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- surface CTAB = 270 m 2 /g 

- surface BET = 270 m 2 /g 

- prise d'huile DBP » 420 ml pour 100 g de silice 

- pH = 5,0 

EXEMPLE 18 

Dans un reacteur de 20 litres decrit a l'exemple 1, on intro- 
duit : 

- 10,83 litres d'eau distillee 

- 2,64 litres de silicate de sodium aqueux de rapport ponderal 
Si0 2 /Na 2 0 =3,7 contenant 282 g de Si0 2 par litre 

Le melange obtenu est porte sous agitation a 90° C * 1° C en 
30 minutes environ. On introduit au sein de ce melange, a l'aide 
d'une pompe doseuse , une solution aqueuse d'acide sulfur ique 
contenant 366 g de ^SO^ par litre. Cette introduction est realisee 
a raison d'un debit moyen de 11 ml par minute et cela pendant 
41 minutes, A cet instant, on note la parution du gel ; on arrete 
1 ' introduction d'acide et on precede a un murissement de 15 minutes. 
A la 44eme minute, on introduit 0,9 1 d'une solution aqueuse rle 
Na 2 S0 4 contenant 350 g de Na^O^ par litre. A la 56eme minute, on 
introduit a nouveau la solution aqueuse d'acide sulfur ique a un 
debit de 1 1 ml par minutes et cela pendant 32 minutes. Apres cette 
periode, e'est-a-dire 88 minutes apres le debut de la reaction 
(88 minutes = 41 + 15 + 32 minutes), on procede a 1 ' introduction 
simultanee au sein du milieu react ionnel, d'une part de la solution 
aqueuse d'acide sulfurique a 366 g par litre en H 2 S0 A , a un debit 
de 11 ml par minute, d' autre part d'une solution aqueuse fraichement 
preparee de silicate de sodium , de rapport ponderal Si0 2 /Na 2 0 = 
3,7 contenant 55 g de Si0 2 par litre, solution introduite a un 
debit de 80 ml par minute. 

Cette introduction simultanee d'acide et de silicate de sodium 
aqueux est realisee pendant 40 minutes, la temperaturee etant 
maintenue a 90° C - 1° C. 

Apres ces 40 minutes d 1 addition simultanee, on arrete 
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1 ' introduction de la solution aqueuse de silicate de sodium et on 
maintient celle de l'acide. Le pH de la bouillie de silice fonnee 
est ainsi amene a la valeur de 3,5 en 10 minutes. 

La bouillie de silice obtenue est ensuite filtree. Le gateau 
humide resultant est lave a l'eau distille pour eliminer le sulfate 
de sodium forme pendant la precipitation. Le gateau lave est 
ensuite seche comme a l'exemple 1. 

Les caracteristiques physico-chimiques de la silice sont les 
suivantes : 

- surrace CTAB = 255 m 2 /g 

- surface BET = 260 m 2 /g 

- prise d'huile DBP = 410 ml pour 100 g de silice 

- pH = 4,5 

EXEMPLE 19 

On realise la precipitation comme decrit a I'exemple 18 avec les 
differences suivantes : 


on remplace la phase d ' introduction simultanee d T acide 

sulfurique aqueux et de silicate de sodium aqueux par une phase 

reactionnelle ou l'on introduit uniquement l T acide sulfurique 

aqueux C H^SO, ] = 366 g/1 . Cette introduction a lieu pendant 
2 4 

30 minutes, la suspension reactionnelle etant maintenue sous 
agitation a 90° C * 1° C. 

Le debit de l'acide est regie de facon decroissante dans le 
temps, de facon a avoir une decroissance continue du pH de la 
valeur 7,8 ^ 0,1 a la valeur 3,5 ^ 0,1. 

Apres filtration, lavage et sechage avec le meme atomiseur que 
precedemment , la silice obtenue presente les caracteristiques 
suivantes : 


- surface CTAB = 300 m 2 /g 

- surface BET = 310 m 2 /g 

- prise d'huile DBP - 410 ml pour 100 g de silice 
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EXEMPLE 20 

Dans un reacteur de volume egal a 20 litres decrit a l'exemple 
1, on introduit : 

- 8 litres d'eau permutee 

- 2,15 litres de silicate de sodium aqueux de rapport ponderal 
Si0 2 /Na 2 0 ~ 3,35 contenant 370 g de Si0 2 par litre 

3,32 litres de solution aqueuse contenant 339 g de Na^SO^, 

Le melange obtenu est agite (vitesse de la turbine : 350 tours 
par minute) et porte a 90° C en 30 minutes environ. On introduit 
ensuite au sein de ce melange, a l'aide d'une pompe doseuse, une 
solution aqueuse d'acide sulfur ique contenant 366 g de H 2 S0 4 par 
litre. Cette introduction est realisee a raison d'un debit moyen de 
13,1 ml par minute et cela pendant 18 minutes. A cet instant, on 
note la parution du gel ; on arrete 1 ? introduction d'acide et on 
precede a un murissement de 15 minutes. Apres ce temps, e'est-a-dire 
a la 33eme minute a partir du debut de la reaction, on introduit a 
nouveau la solution aqueuse d'acide sulfurique a un debit de 
12,8 ml par minute et cela pendant 56 minutes. Apres cette periode, 
e'est-a-dire 89 minutes apres le debut de la reaction (89 minutes = 
18 + 15 + 56- minutes), on procede a 1 ' introduction simultanee au 
sein du milieu reactionnel, d'une part de la solution d'acide 
sulfurique a 366 g de t^SO^ par litre, a un debit de 6,9 ml par 
minute, d' autre part d'une solution aqueuse fralchement preparee de 
silicate de sodium , de rapport ponderal Si0 2 /Na 2 0 =3,35 contenant 
59 g de SK> 2 par litre, solution introduite a un debit de 82 ml par 
minute . 

Cette introduction simultanee d'acide et de silicate, de sodium 
aqueux a lieu pendant 40 minutes, la suspension reactionnelle etant 
maintenue sous agitation (vitesse de rotation de la turbine : 
350 tours par minute) a 90° C - 1° C. 

Apres ces 40 minutes d' addition simultanee, on arrete 1' introduc- 
tion de la solution aqueuse de silicate de sodium et on maintient 
celle de 1'acide. Le pH de la bouillie de silice formee dans le 
reacteur est ainsi amene a la valeur de 3,5 en 10 minutes. 
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La bouillie de silice obtenue est ensuite filtree. Le gateau 
recueilli sur le f iltre est lavej puis seche au moyen du meme 
atomiseur . 

La poudre de silice obtenue presente les caracteris tiques 
suivantes : 

- surface specifique CTAB = 55 m 2 /g 

- surface specifique BET = 60 m 2 /g 

- prise d'huile DBP 290 ml pour 100 g de Si0 2 

- pH = 5,9 

EXEMPLE 21 

Dans un recipient en acier inoxydable d'un volume de 20 litres 
muni d'un systeme d' agitation (turbine Lightnin a 6 pales) et de 4 
contrepales a 90°, munies egalement d'un systeme de chauffage par 
double enveloppe, on introduit sous agitation et a temperature 
ambiante : 

- 10,47 litres d'eau distillee 

- 2 litres de silicate de sodium aqueux de rapport ponderal 
Si0 2 /Na 2 0 egal a 3,37 et contenant 370 g par litre de Si0 2 
245 g de Na 2 S0^ en solution dans un litre d'eau distillee 

Le melange ainsi obtenu est porte, sous agitation, a 90° C 
_ 1° C en 30 minutes environ. On procede ensuite a la reaction de 
precipitation de la silice, la temperature etant maintenue a 
90° C * 1°'C. Pour cela, on introduit au sein du melange, a l'aide 
d'une pompe, une solution aqueuse d'acide sulfurique contenant 
366 g de H 2 SO^ par litre. Cette introduction est realisee a raison 
d'un debit de 12,1 ml de solution acide. A cet instant, soit apres 
22 minutes de reaction, on note la parution du gel ; on arrete 
1 1 introduction de 1' acide et on procede a un murissement de 15 minu- 
tes. Apres ce temps, on introduit a nouveau la solution aqueuse 
d'acide sulfurique a 366 gl~ L en t^SO^, a un debit de 12 ml par 
minute et cela pendant 53 minutes et toujours en maintenant une 
temperature de 90° C ^ 1° C. Apres cette periode, c'est-a-dire 
90 minutes (90 = 22 + 15 + 53) apres. le debut de la reaction, on 
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procede a 1 1 introduction simultanee, au sein du milieu reactionnel 
en deux points distincts, d'une part de la solution d'acide a 
366 gl en H^SO^, a un debit de 6,8 ml par minute, d' autre part 
d'une solution de silicate de sodium , de rapport ponderal SiO^/Na^ 
» 3,37 contenant 55 g par litre de Si0 2 , solution introduite a un 
debit de 84 ml par minute. 

Cette introduction simultanee d'acide et de solution de silicate 
a lieu pendant 40 minutes, le pH du milieu reactionnel est de 
7,5 - 0,2 a 90° C. 

Apres ces 40 minutes d'addition simultanee d'acide et de sili- 
cate, on arrete l'arrivee de silicate et on maintient l'arrivee 
d'acide 366 gl en H^SO^ a raison de 6,8 ml par minute ; Le pH 
de la bouillie de silice formee C SiO^ 3 50 gl" 1 est ainsi amene 
a 3,5 en 10 minutes. 

La bouillie de silice obtenue est filtree. Le gateau est lave a 
l'eau distillee (ou eventuellement par une eau moins pure). Le 
gateau humide lave conduit apres sechage a une poudre de silice 
fine presentant les caracteristiques suivantes : 


- surface CTAB = 90 m 2 /g 

- surface BET = 88 m 2 /g 

- pH = 7,5 

- prise d'huile'DBP = 380 ml pour 100 g de silice 
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REVINDICATIONS 


1) Silice de precipitation presentant^ une surface BET comprise 
entre 50 et 35G m 2 /g, caracterise par le fait qu'elle presente 
pour des surfaces specif iques CTAB croissantes, un rapport du 

5 couple CTAB/indice d'huile DBP decroissant lorsque les surfaces 

CTAB croissent tel que le rapport DBP /CTAB soit compris entre 

- 7 et 4 pour un intervalle de CTAB compris entre 50-i00m 2 /g 
.t 4 et 2,5 " " " " " " 100-200m 2 /g 

10 - 2,5 et 2 " " " " " 200-250m 2 /g 

- 2 et 1,5 M " ' " " " " 250-300m 2 /g 

- 1,5 et 1,2 " " " " " " 300-350m 2 /g 

2) Silice de precipitation selon la revendication 1, caracterisee 
15 par le fait qu'elle presente un rapport Surface BET/Surface CTAB 

compris entre 1 et 1,2. 

3) Precede d'obtention d f une silice precipitee selon l f une des 
revendications 1 et 2 qui comprend les etapes suivantes : 

20 

a) formation d'un pied de cuve renfermant une partie du silicate 
total 

b) addition d'un acide jusqu'a I'apparition du gel 

c) observation d'un arret de l'ajout d'acide et murissement du 
25 gel 

d) addition d f acide 

e) post-traitement 

f) filtration, lavage et sechage de la suspension et recuperation 
du produit obtenu, caracterise par le fait que : 

.30 

- le pied de cuve a l'etape (a) renferme de 60 a 100 % en 
poids de silicate, 

- a l'etape (b) , on regie le couple temps/temperature de 
maniere a provoquer la gelification entre 10 et 50 minu- 

35 tes 
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- on observe un arret a la gelification de 5 a 30 minutes 

- apres arret, on reprend l'addition d'acide jusqu'a 
obtenir un pH au plus egal a 9, puis on effectue un 
post-traitement, par addition simultanee des reactifs a 
une valeur de pH compris entre 7 et 9 

- on introduit un electrolyte dans au moins une des etapes 
(a), (b), (c), (d) et (e). 

4) Procede d'obtention d'une silice precipitee selon l'une des 
revendications 1 et 2 qui comprend les etapes suivantes : 

a) formation d'un pied de cuve renfermant une partie du silicate 
total 

b) addition d'un acide jusqu'a 1 'apparition du gel- 

c) observation d'un arret de l'ajout d'acide et murissement du 
gel 

d) addition d'acide 

e) post-traitement 

f) filtration, lavage et sechage de la suspension et recuperation 
du produit obtenu, caracterise par le fait que : 

le pied de cuve a 1'etape (a) renferme de 60 a 100 % en 
poids de silicate, 

- a 1'etape (b) , on regie le couple temps/temperature de 
maniere a provoquer la gelification entre 10 et 50 minu- 
tes 

- on observe un arret a la gelification de 5 a 30 minutes 

- apres arret, on reprend l'addition d'acide jusqu'a 
obtenir un pH au plus egal a 9, puis on effectue un 
post-traitement par traitement acide a pH decroissant, 

- on introduit un electrolyte dans au moins une des etapes 
(a), (b), (c), (d) et (e). 


5) Procede selon l'une des revendications 3 et 4, caracterise par le 
fait que 1 ' electrolyte est constitue par un sel du groupe des 
metaux alcalins et alcalino-terreux . 
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6) Procede selon l'une des revendicat ions 3 a 5, caracterise par le 
fait que 1 ' electrolyte est amene en une fois. 

7) Procede selon l'une des revendications 3 a 5, caracterise par le 
fait que 1' electrolyte est amene en plusieurs fois. 

8) Procede selon l'une des revendications 3 a 7, caracterise par le 
fait que 1 f electrolyte est amene avant l'apparition du gel. 

9) Procede selon l'une des revendications 3 a 7, caracterise par le 
fait que 1 f electrolyte est amene a l'apparition du gel. 

10) Procede selon l'une des revendications 3 a 7, caracterise par le 
fait que 1 1 electrolyte est amene apres l'apparition du gel. 

11) Procede selon l'une des revendications 3 a 10, caracterise par le 
fait que le sechage est effectue en formant un ecoulement 
puits-tourbillon symetrique, avec un gaz chaud , a grande quantite 
de mouvement et introduction de la . suspension de silice selon 
1'axe de rotation de cet ecoulement dans la zone de depression 
relative dudit ecoulement, la quantite de mouvement de 1 'ecoule- 
ment puits-tourbillon symetrique par rapport au flux axial de la 
suspension etant suffisante pour provoquer la rupture du flux 
axial, sa dispersion et sa prise en charge. 

12) Application des silices selon l'une des revendications 1 et 2, au 
renforcement des elastomeres wCT^^rdS |Vwv -au^v.y|v : 3 ^dflr^i. 

13) Application des silices selon l'une des revendications 1 et 2, 
comme epais sissants . 
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